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Abstract 
Medium speed filter paper is applied as biotemplates to synthesize biogenic-TiO2. Through one step infiltration 
process in titanium-chloride-ethanol solution, followed by washing with ethanol, white sheets was obtained after 
calcination. Unique bio-morphic film-anatase-titania with diameter of ca. 1-3 μm were synthesized and characterized 
by Field Emission Scanning Electron Microscope (FESEM), High Resolution Transmission Electron Microscopy 
(HRTEM), X-ray Diffraction Spectroscopy (XRD) and so forth. The results showed that the products were composed 
2-6 nm piled pores stacked by polycrystalline nanoparticles with sizes about 10 nm which arranged on the surface of 
biomorphic titania. The specific area of the sample was 71 m2/g. While the concentration of helianthine solution is 20 
mg/L, catalyst amount 0.1 g/L, the reaction had a higher decoloring rate following irradiation with a UV light source, 
the decoloring rate can reach over 100% after 150min.  
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摘要 
        以实验室常用中速滤纸为模板，将其浸渍在氯化钛的乙醇溶液中，一段时间后取出并用乙醇清洗，干燥
后经高温煅烧得到白色片状产物。利用场发射扫描电镜（FESEM）、高分辨透射电镜（HRTEM）和 X-射线
粉末衍射（XRD）等测试手段对材料进行表征。结果表明，该材料是由直径 1-3 微米的锐钛矿结构氧化钛长
纤维构成的片状材料，组成纤维的氧化钛颗粒大小约为 10 nm，由纳米颗粒堆积形成了多孔结构，孔道直径
为 2-6 nm，材料比表面积约为 71 m2/g。当甲基橙浓度为 20 mg/L，催化剂用量为 0.1 g/L时，在紫外光源的
作用下，反应 150 min后，甲基橙的脱色率接近 100%。  
 
关键词：氧化钛；生物模板；多孔纤维；光催化 
1. 引言 
   目前，材料科学正面临着如何实现量产精密、多层次、多功能、多尺度、环境适应力强等综
合性新型材料的开发，而从生物获得启示，模仿自然生物的结构、功能、自组装过程，以及仿生
部分或整个活性系统构成了现代生物纳米技术的基本框架，这正是应对上述一系列挑战的有效途
径之一。众所周知，自然是世界上最巨大的实验室，其用几十亿年及无数的化学反应来进化、构
生出万千奇特的生物结构，生物材料往往具有目前最尖端技术也无法合成的精密复杂的结构以及
特殊的功能，带有生物形貌的微纳米材料制备已经迅速成长为材料科学的一个重要分支[1-3]。 
   自 1997 年，英国 Bath 大学的 Davis 课题组[4]利用微生物杆菌作为模板，合成了微纳米多孔
SiO2 材料之后，相对于结构单一、制备和提纯工艺复杂的传统模板，生物材料以其结构独特多
样、形貌重复性好、容易去除、对环境无污染等优点，成为广受研究者关注的合成微纳米多孔无
机材料的模板来源。TiO2 是一种无毒的光、化学稳定的宽禁带半导体氧化物，在光照下，半导体
的价电子受到激发，在 n 型区和 p 型区都产生电子-空穴对，这样形成的电子-空穴对参加热运
动，在各个方向上迁移，由于 P-N 结势垒的存在，可以把迁移到 p-n 结附近的电子空穴对分开，
形成光生电场，并在 n型区和 p型区之间的薄层产生光生电动势，因此 TiO2是一种被广泛应用的
光催化材料[5-7]。以生物模板合成多孔氧化钛材料在近年来有了很快的发展。Li 等利用甘蔗、玉
米、小麦、豇豆等的叶片，先经稀盐酸处理脱去钾、钙等元素，由 TiCl3 和 Ti(OBu)4 的乙醇溶液
两步浸渍，经 500 ℃煅烧形成生物形态的 TiO2，并且绿叶含有的 N元素通过自掺杂进入材料，从
而获得比较优良的集光能力[8]。Zhang等将蝶翼切成方块，浸入钛的硫酸盐中，煅烧除去模板，得
到具有规则类蜂窝形貌的氧化钛结构，这种材料具有较大的比表面积和优良的集光能力，因此可
以作为一种极佳的光电阳极[9]。Dong 等通过表面溶胶凝胶法控制氧化钛在鸡蛋内膜上的生长，从
而制得交织网状的多孔二氧化钛[10]。但是，上述生物模板都是由自然界随机获得，其结构有一定
的不确定性，不能保证材料的稳定量产。而纸是现代工业的产物，具有稳定的来源和结构，利用
其作为模板，可以轻易的获得大量的仿生结构材料[11]。 
   本研究工作以常用中速滤纸为模板，浸渍在氯化钛乙醇溶液中一段时间后，取出并用乙醇清
洗，干燥后经高温煅烧得到白色的片状产物。利用场发射扫描电镜（FESEM）、高分辨透射电镜
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（HRTEM）和 X-射线粉末衍射（XRD）等测试手段对材料进行表征。 
2. 材料与实验方法 
2.1. 原材料  
   四氯化钛（国药集团化学试剂有限公司，化学纯），甲基橙（国药集团化学试剂有限公司，
分析纯），无水乙醇（国药集团化学试剂有限公司，分析纯），中性滤纸（杭州特种纸业有限公
司）。  
2.2. 氧化钛多孔纤维的制备  
   称量 4 g中速定性滤纸，并将其裁成 1×1 cm的小块，浸入 100 mL乙醇溶液中，充分搅拌，
称取 1.2 g 四氯化钛滴加入上述溶液中，室温浸渍 3 h 后将滤纸取出，经无水乙醇洗涤后自然风
干。将风干的复合物放入电炉，以 2 ℃每分钟的升温速率，加热至 500 ℃，保温 60 min，得到白
色氧化钛片状材料。  
2.3. 氧化钛多孔纤维的表征  
   日本日立公司生产的型号为 S-4800 型场发射扫描电子显微镜(FESEM)来观察样品的立体形
状；用 JEM-2100 型透射电镜(TEM)观察粒子的形貌和粒径，仪器的工作电压为 200 kV；利用日
本 Rigaku公司 D/max2500PC型 X射线衍射仪(XRD)对粉体进行物相鉴定；孔径分布曲线(BJH)的
测定采用氮气吸附的方法，利用Micromerit ics ASAP-2010C型吸附仪进行测试。  
2.4. 甲基橙的光催化实验  
   配制浓度为 20 mg/L的甲基橙溶液，制备得的氧化钛用量为 0.1 g/L，将催化剂加入甲基橙溶
液。放入自制的光催化反应器中进行，保持水温为 25℃。按同比例，以氧化钛 P25 粉体作为对
比，同样置于光催化反应器中反应。将反应器置于暗处搅拌，用 14 W 的紫外灯进行照射，每隔
一定时间取样，离心分离，取上清液,使用岛津 UV-Vis-2450 紫外-可见分光光度计在波长 507 nm
处测定甲基橙的吸光度，脱色率随初始浓度变化，溶液脱色率按下式计算：  
0
0
Color removal% 100%A A
A

   
式中的 A0：染料未降解时的吸光度；A：染料降解后的吸光度。  
3. 实验结果与讨论 
图 1是以滤纸为模板合成的氧化钛纤维和商用纳米氧化钛光催化剂 P25的 XRD图，两个样品
在 2θ分别出现了位于 25.4°、37.5°、48.1°、54.0°、55.1°和 62.8°处的衍射峰，对应了锐钦矿 TiO2
的(101)、(004)、(200)、(105)、(211)和(204)晶面的特征峰，因此氧化钛纤维和 P25 粉体物相皆为
典型的锐钛矿相(JCPDS21-1272)。而氧化钛纤维半峰宽较 P25 略大，由此可以推断构成多孔纤维
的氧化钛颗粒尺寸较 P25粉体的颗粒小。  
图 2是经过不同煅烧温度得到的氧化钛纤维的 FESEM 照片。经 500 ℃煅烧，从较低倍率的
电镜照片(a)可以看到氧化钛呈现三维网络状形态，网络结构由直径大约为 1-3 μm的纤维构成，而
纤维表层则有少量的细线存在，基本保持了原始滤纸模板的特征结构。而从高倍率(b)的分析结果
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可以看到，这些网状纤维的表面较光洁，且分布均匀，几乎没有单一的纳米或微米级颗粒存在，
通过细致的观察，可以发现在氧化钛纤维上产生局部的褶皱。这些微小的褶皱可能是在氧化钛前
驱体水解形成的过程中，由胶体和模板复杂的交互作用产生的。而经 750 ℃高温煅烧得到的材
料，从较低倍率的电镜照片(c)上可以观察到，氧化钛纤维的大致保持了原模板的三维网络交叉纤
维结构，但是通过高倍率的扫描电镜照片(d)可以明显的观察到，材料表面有大量的颗粒附着，这
可能是由于随着温度的升高，引起颗粒的团聚生长，从而使得纤维结构表层呈现颗粒状。 
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图 1多孔氧化钛材料(S1)与 P25粉(S2)的 XRD图  Fig.1 The XRD pattern of porous TiO2 (S1)and P25 (S2) powders    
 
 
图 2 经 500 ℃煅烧(a)、(b)和 750 ℃煅烧(c)、(d)得到的氧化钛纤维 FESEM照片  
Fig.2 FESEM images of T iO2 fibre at various calcination temperatures：(a),(b)550℃; (c,)(d)750℃ 
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图 3是经 500 ℃煅烧得到的氧化钛纤维的 TEM 和 HRTEM 照片，从 TEM 照片(图 3(a))上可以
观察到，该纤维实际是由纳米小尺寸的氧化钛颗粒组装而成，同时可以观察到颗粒之间有 2-6 纳
米的小孔存在。而在 HRTEM 照片(图 3(b))所示的高倍观察下，形成多孔纤维的氧化钛颗粒平均
尺寸约为 10 nm，小于 P25粉体的 20 nm平均直径，与 XRD结果相同。由这些纳米颗粒密集有序
的组装形成了材料的三维交叉纤维结构，由于这些小颗粒容易复制原始模板的形态结构，所以得
到的材料结构与原始的滤纸模板相同。且从 HRTEM 上可以观察到氧化钛晶粒的晶面间距分为
0.23 nm，对应于锐钛矿相氧化钛的(004)晶面，验证了从 XRD中得到的晶相结果。  
 
  
图 3多孔氧化钛纤维的 TEM(a)和HRTEM(b)照片 
Fig.3 TEM (a) and HRTEM (b) images of T iO2 porous fibre 
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图 4多孔氧化钛纤维的 N2吸附-脱附曲线和孔径分布曲线 
Fig.4 Nitrogen adsorption-desorption isotherm plots and corresponding pore size distribution plot of TiO2 porous fibre 
   图 4是经 500℃煅烧后得到的多孔氧化钛纤维的 N2吸附-脱附曲线和孔径分布曲线，从图 4中
看出，等温线在 P/P0约 0.40-0.95 范围内出现了一个明显的回滞环，具有典型的介孔 Langmuir Ⅳ
型吸附特征。孔径分布曲线为一窄而尖的峰，孔径分布窄，在 2-6 nm之间有最多分布，最可几孔
径为 4.2 nm，通过 N2吸附-脱附等温线计算分析得到该样品的比表面积 SBET为 71.0 m2/g，孔容量
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VP=0.120 cm3/g，由此可知，材料是具有介孔结构的多孔氧化钛纤维管。 
   图 5 是利用滤纸为模板合成的多孔氧化钛纤维和商用光催化剂氧化钛 P25粉对甲基橙溶液脱
色的光催化降解效果图，在相同实验条件下，光照 150 min后它们的光降解率分别为接近 100%和
69.98%，由此可知多孔氧化钛纤维具有更好的光催化活性。通过 BET 计算 P25 的比表面积约为
40 m2/g，由此分析，多孔氧化钛纤维光催化活性强的一大原因是比表面积大（71.0 m2/g），具有
介孔结构，因而提高了材料与有机分子的接触几率，而氧化钛的氧空空穴传输速率快，减少了电
子空穴复合几率和催化剂失活的可能性，且多孔氧化钛表面富含羟基，吸附水的能力较强，水和
羟基可与氧化钛表面的空穴反应生成羟基自由基，而羟基自由基是强氧化剂，可以将甲基橙的显
色基团在短时间内大量降解，从而有利于提高材料的光催化效率。  
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图 5 多孔氧化钛纤维和 P25粉对甲基橙模拟废水的光催化降解效果图 
Fig.5 Photocatalytic degcolourization activities on methyl orange solutions of T iO2 porous fibre and P-25 
4. 结论 
以实验室常用定性中速滤纸为模板，通过氯化钛乙醇溶液浸泡后，经 500 ℃煅烧得到多孔氧
化钛纤维材料。结果表明，该材料是由直径 1-3 微米的锐钛矿结构氧化钛长纤维构成的片状材
料，组成纤维的氧化钛颗粒大小约为 10 nm，由纳米颗粒堆积形成了多孔结构，孔道直径为 2-6 
nm，材料比表面积约为 71 m2/g。将材料用于甲基橙的脱色反应，在紫外光源的作用下，其光催
化效果强于 P25，反应 150 min后，脱色率接近 100%。  
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